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1.は じめ に
20世紀型の資本主義工業社会 は、先進国に平均的に豊か な生活を もた らしたが、反面、化石資源の
大量消費に よる急激 な地球環境や生活環境の悪化 を もた らすな ど、構造 的にも行 き詰ま りつつ ある。
そ こで今 後は再生可能資源 に依存度 を高 め、持続型社会へ発展的に移行す るこ とが人類 生存へ の必須
の要件 となっている1)。
樹木 をは じめ とす る植 物バイオマス資源は、もともと大気 中の二酸化炭素 に由来す ることか ら、燃
焼 によ り二酸化炭素 に戻って も大気 中の二酸化炭 素濃度 を増や さない とされ てい る。 これ をカーボ ン
ニ ュー トラル と言 う。 さらに、植物バイオマス資源 は、再生可能資源 の中でも最 も蓄積 量が多い こと
か ら、その資源育成 と有効利用 システ ムの確 立が強 く求 め られてい る。
最近では、植 物バイオマ ス資源の中で も、食糧 とはな らない森 林資源(木 質資源)か らの液体燃料
や工業原材料 の生産 に関す る技術 開発が世界的な緊急 の課題 となっている。 これ は、 トウモ ロコシか
らのバイオエタノールの増 産が物価上昇の要因になるな ど、食糧資源 か らの液体燃 料の生産 が既 に世
界的な社 会問題 を引き起 こ しているか らで ある。 そ こで、食糧 とはな らない資源であ る木質 か らの液
体燃 料生産や 工業原材料生産に関す る必要性 と関心が近年世界的に頓 に高まってい る1・2)。
樹木な どの木質か らエ タノールや ほかの発酵生産物 を製造す る際は、まず、セル ロースな どの多糖
を、 グル コースな どの単糖へ分解す るこ とが必要で ある。 しか し、 この過程(糖化)は、 リグニ ンと呼
ばれ る接着剤 のよ うな成分が多糖 を被覆す ることに より著 しく阻害 され てい る。そ こで、糖化以降の
段階の技術革新 に加 え、1)リ グニンな どの木質成分 の生合成 を遺伝子 工学 によって制御す るこ とに
よる原料 の改質 、及び2)糖 化効率 を上げ るための原料 の前処理、が コス ト削減 に向けた重要 な研究
開発標 的 となってい る3)。
2.木 材 の 化 学 成 分
木材は、 さまざまな成分か ら構成 されてい るが、木材細胞壁構成成分 は量的 にも圧倒 的に多い(約
95%)ので、主成分 と呼ばれている。それ に対 し細胞 内腔 に含まれ る成分 の多 くは中性 の溶媒 で抽 出
され ることが多い。 中性の溶媒 で抽 出され る成分 は、抽 出成分 と呼ばれ てい る。
2.1木材の主成分
木材 の主成分 は、多糖であ るセル ロース、ヘ ミセル ロー スと芳香族 高分子化合物であ るリグニンで
ある(図1、 図2)。セル ロースは、グル コースが直線状 に長 くつながった直鎖状構 造を持 ってお り、
この鎖同士が、分子 内及び分子 間水素結合 によって東 を形成 してい る。 この束の ことをセル ロース ミ
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クロフィブ リル と呼んでい る。木材 の力学的強度 は、セル ロース ミク ロフィブ リルが担ってい る。セ
ル ロースの化学構造 は、樹種 による差はほ とん どない。木材 にお けるセル ロース含有率は、約50%で
ある。
ヘ ミセル ロースは、木材 か らアル カ リによって抽 出 され る多糖 を指 してい る。ペ クチ ンはヘ ミセル
ロースには分類 されていない。ヘ ミセル ロースの化学構造 は、針葉樹 と広葉樹 で大 きく異なってお り、
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図1:針 葉樹 リグニ ンの構造模式図
リグニ ンの構造 は、簡単な一つ の模式図で過 不足 な く表現 し得 るよ うなものではないが、強 いて表
現す るな らば、 リグニン とは、p一ヒ ドロキシケイ ヒアル コール類(モ ノ リグノール類)の 酵素 による
脱水素重合生成物で、一定のメ トキシル基を持っ と共 に、特有 のフェニルプ ロパ ン単位問結合様式(サ
ブス トラクチャー)を 持 ち、またい くつかの特性反応 を示す もの と言 える。基本骨格であるフェニル
プ ロパ ン単位 は、その芳香核構造 の違い によ り、グアイ アシルプ ロパ ン構造 、シ リンギル プロパ ン構
造、及び ρ一ヒ ドロキシフェニル プロパ ン構造 の三種 に大別 され る。コニフェ リルアル コール に由来す
る リグニ ンはグアヤ シル リグニン、シナ ピルアル コール に由来す る リグニンはシ リンギル リグニン、
p一クマ リルアル コールに由来す る リグニンは ヒ ドロキシフェニル リグニ ンと呼ばれ ている。 これ らの
フェニル プ ロパ ン構造は、単一の結合様式で繋がっているのではな く、数種 の リグニ ンサブス トラク
チ ャーが ランダムに列び、高分子化 してい る(図1)。
リグニ ンの含有率 は、針葉樹材で25～35%、広葉樹材 で20～25%、イネ科植物 では15～25%である。
広葉樹 を含む被子植物の リグニンは、グアヤシル ・シ リンギル型 であるのに対 し、針葉樹材 の リグニ
ンは グアヤシル型で ある。 また、イネや タケ、 トウモ ロコシな ど、イネ科植物の リグニンでは、コニ
フェ リル アル コール とシナ ピル アル コールに加 え さらに若干のρ一クマ リル アル コール が共重合 し、さ
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らにρ一クマール酸がエステル結合 によ り取 り込 まれ てい る。なお、 ごく最近バニ ラの種子表面 の リグ
ニ ンは、カフェー アル コールの重合物(い わゆるカテキル リグニン)で あることが見いだ された4)。
このカテキル リグニ ンは、芳香核構成 に加 えサブス トラクチ ャーの構造 と配列が単純であ り、芳香核
構成、サブス トラクチ ャーの構造 と配列がいずれ も多様 であるとい うリグニンー般の特徴 を持 たない
極 めて特異な構造 を有 してい る4)。よって、その物性 ・利用特性 をは じめ とす る詳細 な特性解析が待
たれ る。 イネ科植物の リグニ ンには、フェル ラ酸 も含 まれてい る。 フェル ラ酸 は リグニ ンにエーテル
結合で繋が ると共 にア ラビノースな どとエステル結合 してい る。そ して、フェル ラ酸のクロス リンク
あるいはフェル ラ酸 とリグニ ンモノマーの クロス リンクによ り、多糖 一フェル ラ酸 一 リグニン複合体
を形成 している。 また、 この よ うなフェル ラ酸を介 した多糖の クロス リンクは、酵素に よる糖 の加水
分解 を阻害 している とされている3)。
なお、 「木質(化)」 とい う用語 の用法 にやや混 乱が見 られ るので、 ここで少 し整理 したい。広辞苑
に拠れば、木質 は、1)木 の性質 、木 のた ち、き じ、2)幹 の内部 の堅 い部分、3)木 材 に似 た質、
とあ り、 日常生活で は堅い もの とい う感覚で用い られ 、草本は含 まれ ない。 しか し、木材 と草本特 に
茎の細胞壁 の主要有機 成分がいずれ も多糖 と リグニンであることには変 わ りない。 よって、木質科学
分野においては、木質 を、細胞壁 を構成す るセル ロー ス及びその他 の多糖、 リグニ ン並びにそ の他の
化合物の複合体(リ グノセル ロース)と して捉 えてお り、草本(特 に茎 、例 えば稲 ワラ)も 含 めて こ
の語 を使 用 している。また、ligni且cationは木本 ・草本 の別 なく リグニンの生合成や組織へ の沈着 を意
味 してい る。ligni飾ationを木 質化や リグニ ン化 と訳 してい る場合 が多々あるが、木化(も くか)が 正
しい訳語 である3)。
木 材 の 化学 成 分 組 成(%)












図2:木 材(木 質細胞壁)の 化学成分組成
2.2木材の主成分の存在状態
リグニ ンは、木部細胞壁 のセル ロース ミクロフィブ リル 間や細胞壁 同士を結着 してい る。 リグニ ン
自体は木材 の強度 を担わないが、セル ロース ミクロフィブ リル同士を結着 して、セル ロース ミクロフ
ィブ リル が強度 を発揮で きるよ うに してい る。 そ して、 リグニ ンは共存す る多糖 に比べて疎水性で あ
り、水に よる細胞壁の膨潤 を抑制す る と共 に水分 を上方 に運搬す る管である維管束か らの水 の散逸 を
防いでい る。 また、 リグニ ンはその化学構造が不定形 で複雑であ ることか ら微生物に よる分解 を受 け
にくく、微 生物 による攻撃か ら樹体 を保護 している とされてい る。 また、微生物の侵入 に際 して新た
に リグニ ンが合成 され、微 生物 の侵入 を物理的に防 ぐ場合 もある。
この よ うに、 リグニ ンはセル ロー スやヘ ミセル ロー ス と共 に強固な集合構造(超 分子構造)を 形成
し、高等植物 が重力 と乾操 に耐 える とともに、微 生物分解 に対 し抵抗 しつつ陸上で繁茂す るために必
一27一
生存 圏研究 第8号p.282012年
須の成分 として生合成 され るよ うになった物質である。 したがって、 リグノセル ロースは構造材料で
あ り、デ ンプンな どの貯蔵 物質 とは異 な りそ もそ もそ う簡単 に分解 再利用 され るよ うには出来 てい な
い(図3)。 この点が、木質(リ グノセル ロース)を 構成成分 に分離 して利用す る際の難 しさの根本 と
なってい る3)。












図3:木 質はそもそ もそ う簡 単に分解利用 され るようには設計 されていない
2.3木材の抽 出成分
抽出成 分は、多種多様な化合物 の混合物 として樹木 よ り得 られ るが、その組成 は、樹種 によって極
めて多様 であ り、抽 出成分は木材 を化学的 に特徴 づける成分であ ると言 える。例 えば抽 出成分 に属す
る化合物 は、木材 の色調、におい、耐久性、接着性 、薬効 などの決 定因子 となってい る。代表 的な抽
出成分には、 リグナ ン、 ノル リグナ ン、 フラボ ノイ ド、スチルベ ン、イ ソプ レノイ ド、タンニン、ア
ルカ ロイ ド等 があげ られ る。
3.従 来 の 木 材 利 用
古来木材 は、素材や燃 料 として様 々な用途に用 い られ てきた。昭和30年 代 は、薪炭材需要 がか な
り多 く、例えば昭和32年 では、製材用材3,163万m3、パル プ ・チ ップ用材1,092万m3、合板用材204
万m3、その他 用材504万m3(用材合計5,121万m3)あるのに対 し、薪炭材需要 は2,009万m3もあっ
た5)・6)。その後、昭和45年 頃まで全木材需要量は増加 したの に反 し、化 石資源へ の依存度の上昇 に
伴い、薪炭材需要は激減 した。平成19年 の我 が国の木材需要量(用 材)は8,236万m3であ り、需要
の 内訳 を用途別 にみ る と、パル プ・チ ップ用材 が3,637万m3、製材用材 が3,041万m3、合板用材 が1,123
万m3と な ってい る。一方、薪炭材 は98万m3使 用 され てい るにす ぎない。 この需要動 向は、昭和4
5年頃以降ほぼ変わ らない5)・6)。なお、昭和45年 頃 よ り、我 国の木材需要量は年 間10,000万m3を
中心に推移 してお り5)・6)、非常に大雑把 に言って年 間国民一人 あた り1m3程度 消費 している。
抽出成 分の利用 は、古 くはか な り盛 んであ り、例 えば、明治36年(1903年)に はシ ョウノウの専
売制が敷 かれ たほ どで ある。 セル ロイ ドは シ ョウノウとニ トロセル ロースか ら作 られ るプラステ ィッ
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クであ るが、昭和12年 には、我 が国は世界一のセル ロイ ド生産量 を誇 っていた7)。また、江戸時代
以来、我 が国で生産 され るろ うそ くは、ハゼや ウル シの実か らの木蝋 が原料 であった。 明治33年 頃
の木蝋の生産量 は13,000トンに達 していた とい われてお り、海外 にも盛ん に輸出 され ていた7)。しか
し、いず れ も第二次世界大戦後 のいわゆる石油の時代 に入 り、石油化学製 品に駆逐 されて現在 に至 っ
てい る。
セル ロースは、紙 としての利用 に加 えて、再生セル ロース繊維 、セル ロースアセテー トや カルポ
キシメチルセル ロースの よ うな誘導体 として、 フィル ム、塗料、食 品、医薬 な どに大量に使用 されて
きた8)。ヘ ミセル ロースであるキシランか らは、キシ リ トールが製造 されてい る9)。一方 、化石資源
の枯渇が予想 され る中、 リグニ ンは極 めて大量 に存在す る貴重な芳香族資源で ある1°)。リグニ ンは
発熱量が大き く、すで に極 めて大量 にバイオ燃料 として使 われてい るが、この事実はあま り知 られて
い ない。 ク ラフ トパルプ化 の廃液 中の リグニ ンは、パル プ工場における燃料 としてわが国では原油換
算で年間540万kL(2008年度)も 使 用 され てお り11)、貴重 なバイオ燃料 となってい る。我 国にお け
るガ ソ リンの年 間消費量がほぼ6,000万kLであること12)を考 える と、燃料 と しての リグニンの使用
量がいかに大量 であるかが分かる。 また、パルプ廃液 中の リグニ ンは、コンク リー トの減水剤や染料
の分散剤 として使用 されてい る1°)。一方 、燃料 としての利 用以外 の、より高付加価値製 品の開発 は、
リグニ ン利用 にお ける古 くて新 しい課題 で ある1°)。リグニ ン中の π電子 に着 目した機能性材料の開
発 など、一層付加価値の高い画期 的な製品の開発 が待 たれてい る状 況である。
4.バ イ オ マ ス リ フ ァ イ ナ リー 構 築 に 向 け た 木 質 の 利 用
以上の よ うに、木質(リ グノセル ロース)は 、化石資源依存型社会 におい ても、素材や 工業原材料
として重要な位置 を占めてきた。一方、昨今の化石資源 の大量消費に よる急激 な地球環境や生活環境
の悪化への対応や、資源 ・エネル ギー安全保障(国 産エネル ギーの調達)、さらに国内農業 の振興 ・経
済の活性化 な ど様 々な要因が絡 み合 って、再生可能バイオマス資源 か らのバイオ燃 料及 び工業原材料
の生産システム、す なわ ちバイオマ ス リファイナ リー システムの構 築へ 向けての研 究開発 が、世界的
に急速に加速 されてい る。ここで、再生可能エネル ギー ・資源 としては、太 陽エネルギーをは じめ様々
なものがあ り、それぞれ有望ではあるが、重要な ことは、炭素源 あ るいは工業原材料の供給 が可能 な
ものは、バイオマス資源 を措 いて他 にない ことである1)。
食糧資源 か らのバイオ燃料 の生産 では、 シ ョ糖やデ ンプンな ど貯蔵物質 が利用 されている。貯蔵物
質 は言 うまでもな く、そ もそ も生体 によって使 い回 され るた めの ものであ り、 これ を うま く利用す る
システムは、当然、生物一般 に備 わってい る。 しか し、食糧資源 をバイ オ燃料生産や工業原材料生産
に振 り向け ることは、今後増加 は見込 めず、代わって、非食糧資源 である木質か らのバイオ燃料生産
や工業原材料生産が重要 となっている。 ここで問題 となることは、巨大 な樹体 を支 える材料 である木
質 は、そ もそもそ う簡単に人間によって分解 ・利用 され るよ うには出来 てい ない ことである。 この、
人間に とって 「使い にくい」材料 をなん とか使 お うとい うのがバイオマス リファイナ リーシステ ム構
築 にお ける本質 的な課題 であ る。
木質(リ グノセル ロース)か らのバイオ燃 料 ・工業原材料生産プ ロセ スには、二つの大きな流れが
ある13)。ひ とつ は、生物化学的変換 であ り、 リグノセル ロー ス中の多糖 をグル コースな どに加 水分
解 し、得 られたグル コースな どを発酵 によ りエ タノールや様 々な工業原材料(コ ハ ク酸、2、5一フラン
ジカルボ ン酸、3一ヒ ドロキシプ ロピオ ン酸、アスパ ラギン酸 、グルカール酸、 グル タ ミン酸 、イ タコ
ン酸な ど)を 得 るとい うシステムである14)・15)。ここで、多糖 の加水分解 には、酵素や酸触媒が用
い られ る。酵素 による加水分解 は、酵素が基質である多糖 に如何に うま く接近 できるかが重要 であ り、
反応性 を高めるための原料の前処理(微 粉砕 化や 多糖 を被覆 してい るリグニンの除去な ど)や 反応性
の高い原料の分子育種 が重要 となってい る。 さらに、活性 の高い酵素を安価 で製造す るこ と16)も重
要であ り、 これ らの課題 について国内外で多数 の研究 開発が進め られ ている。一方、木材 か らのエ タ
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ノール製 造を 目指 した酸分解 の技術 開発の歴 史は古 く、100年の歴史 を持つ16)・17)。我 が国で も昭和
38年 に旭川 に、北海道法 と呼ばれ る濃硫酸を用 いた加水分解に基づ く乾材処理能力100トン/日 の
工場が建設 されたが、1年 間運転 されたのみで工場 は閉鎖 された18)。最近で も酸糖化プ ロセスの改
良が進め られ てい るが、酸に対す る装置の腐食 対策や廃酸 の処理についての一層の技術革新 が待たれ
てい る19)。
木質か らのバイオ燃 料 ・工業原材料 生産 プロセ スにおけ る、も う一っ の方 向は熱化 学的変換 であ り、
ガ ス化、熱分解、超臨界分解な どが ある13)。酵素 による糖化 は、 リグニ ン、セル ロース、及びヘ ミ
セル ロースの存在状態、すなわち木質成分の構造 上の特質 による影響 を極 めて大 きく受けるが、熱化









図4:リ グ ノセル ロース成分利用 にお ける課題
5.バ イ オ マ ス リ フ ァ イ ナ リー 構 築 に 向 け た 木 質 の 分 子 育 種
以上の よ うに、木質の利 用に基づ くバイオマス リファイナ リーシステム構築 に向けて、 さまざまな
取 り組みがな されてい る。 ひ とつ には、木質の前処理 による酵素分解性 の向上 に向けた技術 開発が挙
げ られ、微粉砕化、 ソルボ リシス、酸処理、微 生物処理 、蒸煮、爆砕 な ど多 くの方法が検討 されてい
る15)。一方 、バイオマ ス リファイナ リー にお ける使用 に適 した木質 を産生す る植物 を分子育種す る
試み も数 多 くな されてい る1)・3)・2°)。
バイオ燃料生産 に向けた木質 の改質 と言 えば、す ぐに 「酵素糖化 の邪魔者で ある リグニンを減 らせ」
と言われ るほ どであるが、発熱 量で見 る とリグニンは多糖 よ りは るかに高 く、 リグニ ンを熱源 として
利用す るな らリグニン生合成増強 も重要 な 目標で ある3)。す なわち、木質系バイオマスを原料 として
生産す るのに適す るバイオ燃料(及 び生産方法)に は、バイオエ タノール生産、ガス化 ・BTL(biomass
toliquid)化、直接燃焼、な どが ある13)が、それ ぞれ に適す る リグニ ンの量 と構造 は当然異な って く
る3)。各種 バイオ燃料や工業原材料 の生産 に対す る リグニ ンの量 と構造の影響には不明の点が多 く、
今後解 明を急 ぐ必要が ある。
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一 般 に リグニ ンは 、 木 質 多 糖 の 酵 素 糖 化 の 阻 害 成 分 で あ り、微 生 物 分解 に 対 して抵 抗 性 を示 す が 、
広 葉 樹型 の リグ ニ ンで あ るシ リン ギル リグニ ンは微 生 物 分 解(す な わ ち リグ ニ ンの 酵 素分 解)に 際 し
て グア ヤ シル リグニ ン よ り分 解 性 が 高 い2°)。また 、 パ ル プ化 にお い て も、 同様 に、 シ リン ギル リグ
ニ ンの 方 が グア ヤ シル リグニ ン よ り分解 性 が 高 い2°)。一 方 、 細 胞 壁 成 分 の 中で は リグニ ン は発 熱 量
が 大 き く、木 質 をペ レッ トな ど と して直 接燃 焼す る な ら リグニ ン含 量 が多 い ほ うが 発熱 量 は大 き くな
る3)・2°)。以 上 に基 づ け ば 、酵 素糖 化 の よ うに反 応 条 件 が温 和 な場 合 は、 リグ ニ ン量 の減 少 や シ リン
ギル リグニ ン量 の増 大 が 望 まれ る が 、変 換 反 応 の 条件 が激 烈 で リグニ ンが 当該 反 応 を阻 害 しな い な ら、
リグニ ン量 を増 や して リグニ ン も燃 料 と して 用 い る ほ うがエ ネ ル ギ ー収 支 の 向上 につ な が る と考 え ら
れ る3)・20)。また 、木 質 の ガ ス化 に 関 して 、 ガ ス化 にお い て 生 成 す るメ タ ン の起 源 の一 つ は リグニ ン
中の メ トキ シル 基 で あ り、 さ らに 、 メ トキ シル 基 の 開裂 が共 存 す る糖 成 分 の ガス 化 を促 進 させ る とい
う結 果 も見 出 され て い る21)。よ って 、 リグニ ン 中 の シ リン ギル 核 の 増 大 は、 ガ ス 化 にお け るガ ス 収
量 の増 大 を もた らす こ とが 期 待 され る21)。リグニ ン 中 の メ トキ シル 基 が 、 木 材 の 熱 分 解 過 程 にお け
る リグニ ンの炭 化 を進 め る重 要 な構 造 で あ る こ と も示 唆 され て い る22)。
一 方 、 リグ ニ ンや そ の他 の成 分 の構 造 と量 の制 御 のみ な らず 、 これ らの成 分 全 体 の 存在 状 態 あ るい
はア セ ンブ リー の制御 も重 要 で あ る。 実 際 、 非硫 酸 オル ガ ノ ソル ブ蒸 煮 に よ る前 処 理 で は 、脱 リグニ
ンの 程度 と処 理 後 の 木 質 の酵 素糖 化 効 率 は 相 関 しな い こ とがTeramotoらに よ り報 告 され た23)。す な
わ ち、 リグ ニ ン の存 在 自体 が セル ロー ス の 酵 素糖 化 阻害 要 因の 本 質 とい う訳 で は な く、セ ル ロー ス ミ
ク ロ フ ィブ リル へ の 糖 化酵 素 の接 近 を リグニ ンが 阻害 してい る こ と、す な わ ち リグニ ンの存 在 状 態 こ
そ 糖 化 阻 害 の本 質 で あ る こ とが示 され た 。
演 者 らの研 究 室 で は、京 都 大学 大 学 院 農 学研 究科 の坂 本 らと共 同 で 、 リグニ ン生 合成 系 の遺 伝 子 工
学 的 制御 に よ り リグニ ンの 量 と構 造 を制 御 した 一連 の植 物 材 料 を作成 してお り、 これ らの材 料 の利 用
適 性 に つ い て順 次 検 討 中で あ る。
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